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(54) Eiektrochrome Anordnung mit Gel-Elektrolyt und UV-Schutz 

(57) UV-geschQtzte eiektrochrome Anordnungen. in 
einem Schichtaufbau, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Schicht ein elektrlsch leitfdhlges. elektrochromes 
Polydioxythiophen und eine weitere Schicht elnen Oder 
eine Mischung von anorganischen lonenspeichern auf 
Basis von Metalloxiden enthdit, wobei der Gel-Elektrolyt 
chemisch vernetzt ist und als UV-Schutz chemisch ver- 
knopfte UV-Absorber enthait, die nicht migrleren kOn- 
nen. 
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[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft elektrochrome Anordnungen mit UV-geschutzten, vernetzten Gel-Elektroly- 
ten mit steuerbarer Lichtdurchldssigkert. deren Herstellung sowie deren Verwendung. 
5 [0D02] Scheiben von Fahrzeugen kdnnen bisher nicht in ihrer Transparenz fur elektromagnetische Slrahlung geregelt 
warden. Phototrope GlSser finden bislier nur als Brillengiaser Venwendung und weisen nur eine relativ geringe Ande- 
rung der Transmission auf. Scheiben an GebSuden warden bisher mit VorhSngen, Fensteriaden, Roliaden oder ande- 
ren beweglichen mechanischen Elementen verdunkelt. Elektrochrome Vorrichtungen kOnnen also auf vielfaitige Welse 
Anwendung finden. So seien zusammenfassend als Beispiele genannt: 

10 

1. Fahrzeugverglasung (Fensterscheiben oder AutosonnendScher) 

[0003] Eine elektrochrome Vorrichtung eignet sich als Sonnen- oder Blendschutz In Kraftfahrzeugen. Front-, Seiten- 

und Heckverglasung oder Glasdacher kOnnen einbezogen werden. Der Grad der Abdunkelung kann zonenweise und 
15 ' stufenlos an die BedQrf nisse des Fahrers an den Sonnenstand und an die aktuelle Fahrsituation angepaOt werden. Die 

Integration in ein rechnergesteuertes Kontrollsystem ist mdglich. Eine Kombination von aktivem Element mit einer Ver- 

bundglaseinheit ist ebenso mCglich, wie das Aufbringen eines Foliensystems auf die Sicherheltsscheiben. 
' [0004] Die Durchiassigkelt der Scheiben kann von Hand oder automalisch gesteuert werden. was zu einem wirksa- 

men Blendschutz bei Nachtfahrten, automatischer Anpassung des Helligkeitspegels bei Ein- und Ausfahrten von Tun- 
20 nein und Parkhausern und zum Schutz gegen Einbruch und Diebstahl des geparkten Fahrzeugs durch Verhinderung 

des Einblicks ins Wageninnere genutzt werden kann. Eine QberniaBige Envgrmung des Innenraums im Sommer, ins- 

besondere bei geparktem Fahrzeug. kann verhindert werden (vgl. EP-A 0 272 428). 

2. Gebdudeverglasung (elektrochromes Fenster) 

25 

[0005] In GebSuden eignen sich elektrochrome Anordnungen zur Abdunkelung von Seitenfenstern und Dachfenstern 
von Gebauden. Wohnraumen, Arbeitsraumen oder Gewachshausern als steuerbarer Sonnenschutz (sichtbarer Spek- 
tralbereich) und Warmeschutz (IR-Bereich) sowie als Sichtschutz (sichtbarer Spektralbereich). Zum Schutz vor EinbrO- 
Chen kOnnen Verglasungen von Bankschaltern oder Schaufenster auf Knopfdruck verdunkelt werden. GlastOren 

30 kOnnen bei Annaherung von Personen automatisch sichtbar gemacht werden, um Verletzungen zu vermeiden. Durch 
die Mdglichkeit. nahezu alle FarbtOne zu erzeugen, ist auch eine gestalterische Einbeziehung der Verglasung in die 
Fassade eines Gebaudes mOglich. Der Energieverbrauch fur die groBfiachige Steuerung der Fenstertransparenz ist 
gering, insbesondere wenn der Memory-Effekt des Systems ausgenutzt werden kann und nur in der Umsehaltphase 
Energie verbraucht wird. Eine Kombination mit einer VVarmesehutzverglasung (K-Glas) ist sehr gut geeignet um eine 

35 dynamlsche Kontrolle der Sonneneinstrahlung durch ein Fenster hindurch zu gewShrleisten („smart window"). Somit 
kann ein elektrochromes System zur Regulierung und Begrenzung der notwendigen Energie zur Gebdudeklimatisie- 
rung beitragen. 

[0006] Die Spannungsversorgung des Systems kann auch durch Solarmodule erfolgen. Ein lichtempfindlicher Sensor 
kann den Grad der Sonneneinstrahlung ermlttein und somit den Grad der Uehtdurchia6igkeit steuern. 

40 

3. Anzeigeelemente 

[0007] Durch die farblich attraktive Gestaltungsmdglichkeit sowie die gro(5f lachige Darstellung beliebiger Konturen. z. 
B. Buchstaben, Zahlen, Zeichen und Symbole (durch geeignete Strukturierungstechniken herstellbar) ist ein fQr die 
45 Werbung interessantes Medium verfugbar. Dekorative und informative Effekte sind leicht mOglich. 

[0008] Neben der Mdglichkeit, das System zwischen Giasscheiben anzuordnen besteht auch die Alternative zwei 
Oder auch nur eine transparente Kunststofffolie als Trager zu verwenden. Dadurch werden plakatahnllche Werbemittel 
mit veranderbarer Information realisierbar. 

[0009] Elektrochrome Vorrichtungen kdnnen fur kleine Anzeigeelemente wie Zifferbiatter von Uhren oder MeBinstru- 
50 menten, Displays fur die unterschiedlichsten Anwendungen und fur groBe Anzeigeelemente wie Verkehrsschilder, Lit- 
faBsdulen, Anzeigen auf Bahnhdfen, Flugpiatzen oder bei ParWeitsystemen venvendet werden. Der Einsatz als 
variables Linienbegrenzungssystems (Spielfekibegrenzungen etc.) in Sporthallen ist ebenfalis mOglich. 
[001 0] Die Venn/endung ist generell dort mOglich. wo Infbrmationen sichtbar genrracht werden sollen. 

55 4. Optjk 

[001 1 ] In der Optik ist die Vennrendung elektrochromer Systeme sowohl in Kombination mit Giasern. Linsen und Filter 
anderen optischer Gerdte als auch als alleinige aktiv genutzte Komponente mdglich. Die Anwendung als Oberblend- 
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schutz fur optische Detektionssysteme ist ebenfalls mdglich. Als steuerfoares Filtersystem bei photographischen Pro- 
zessen ist das System ebenfalls geeignet. 



5. Spiegel 

5 • 

[001 2J Eine eleklrochrome Vorrichtung kann auch ats abblendbarer Spiegel, z. B. Im Automobll als AuBen- oder RQck- 
Spiegel eingesetzt werden. der durch Aniegen einer eleklrischen Spannung abgedunkelt werden kann und somit das 
Blenden durch Scheinwerfer fremder Fahrzeuge verhindet wird (vgl. z. B. US-A 3 280 702, US-A 4 902 108 (Gentex), 
EP-A 0 435 689, US-A 5 140 455). Nachteilig be! Systemen nach dem Stand der Technik (LOsungsysteme) Ist die Far- 
10 binhomogenitdt nach ISngerem Betrleb (Segregation), insbesondere bei Spiegein groBer Abmessungen (z.B. LKW- 
Spiegel). Eine ErhOhung der Viskositdt des Ldsungssystems durch Zugabe von polymeren Verdickern wird beschrie* 
ben (z.B. US-A 4 902 108). 



6. EMI shielding 

15 

[0013] Eine elektrochrome Vorrichtung kann auch ats variables Filtereiement zur Modulation elektromagnetischer 
Strahlung in bestimmten Wellenldngenbereichen eingesetzt werden. 

[0014] Elektrochrome Vorrlchtungen bestehen normalerweise aus einem Paar Glas- oder Kunststoffscheiben, von 
denen im Falle eines Spiegels, eine verspiegelt ist. Eine Seite dieser Scheiben ist mit einer lichtdurchiassigen, elek- 
20 trisch leitfdhigen Schicht. z. B. Indium-Zinn-Oxid (ITO), beschichtet. Aus diesen Scheiben wird eine Zelle aufgebaut. 
Indem sie mit Ihrer einander zugewandten elektrlsch leitfahig beschichteten Seite fixiert werden, wobei die Zelle zwi- 
schen den Scheiben das elektrochrome System enthSlt. Sie ist dicht verschlossen. Ober die leitfahfge Schicht lassen 
sich die beiden Scheiben getrennt elektrisch kontaktieren und ansteuern. 

[001 5] Bei den aus dem oben zitierten Stand der Technik bekannten eleklrochromen LOsungs-Systemen sind solche 
25 Paare von Redoxsubstanzen in einem LOsungsmittel enthalten. die nach Reduktion bzw. Oxidation farbige positiv Oder 
negativ geladene Radikale. bilden. die chemisch reaktiv sind. Beispiele hierfOr sind die seit langem bekannten Violo- 
gensysteme. 

[0016] Als Paar von Redoxsubstanzen wird hierbei je eine reduzierbare und eine oxidierbare Substanz ven^^endet, 
Beide sind farblos oder nur schwach gefSrbt. Unter EinfluB einer elektrischen Spannung wird die eine Substanz redu- 

30 ziert. die andere oxidiert, wobei wenigstens eine farbig wird. Nach Abschalten der Spannung bilden sich die beiden 
ursprunglichen Redoxsubstanzen wieder zurOck, wobei Entfarbung bzw. Farbaufhellung auftritt. 
[0017] Aus US-A 4 902 108 1st bekannt. daB solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet sind, bei denen die redu- 
zierbare Substanz wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswellen im cyclischen Voltammogramm und die oxi- 
dierbare Substanz entsprechend wenigstens zwei chemisch reversible Oxidationswellen besitzt. Systeme dieser Art 

35 kommen hauptsdchlich fur abblendbare Autoruckspiegel in Frage. Da es sich hierbei um LOsungssysteme handelt 
kommt eine Anwendung in elektrochromen Fenstern unter nornnalen Umstdnden nicht in Betracht. 
[0018] Es sind auch Systeme bekannt, bei denen das eigentiiche elektrochrome Redoxpaar in einer Polymermatrix 
dispergiert ist (s. z.B. WO-A 96/03475). Der unerwunschte Effekl der Segregation wird hierbei unterdrOckt 
[0019] Kombinationen anorganischer elektrochromer Komponenten, wie z. B, WO3 , NiO oder Ir02 sind ebenfalls 

40 bekannt und kommen als Komponenten in einem elektrochromen Fenster in Betracht (s. z.B. US-A 5 657 149. Electro- 
nique International No. 276. 16 (1997)). 

[0020] Diese anorganischen elektrochromen Komponenten lassen sich nur durch Aufdampfen. Aufsputtern oder 
durch Sol-Gel-Technik auf dem leitfdhigen Substrat aufbringen. Dies fOhrt dazu. daB Systeme dieser Art sehr teuer in 
der Herstellung werden. In dem Bestreben, eine anorganische Komponente durch eine organische Polymerkompo- 

45 nente zu ersetzen. sind z. B. elektrochrome Systeme auf Basis des elektrisch leitfdhigen Polymers Pdyanilin (PANl) 
und WO3 als komplementdre elektrochrome Materialien bekannt geworden (s. z.B. B.P. Jelle, G. Hagen. J. Electro- 
chem. Soc, Vol. 140, Nr. 12, 3560 (1993)). Es wurde auch der Versuch unternommen. Systeme ohne eine anorgani- 
sche Komponente einzusetzen, wobei die ITO oder Sn02-Schlcht (Gegenelektrode) als komplementSre elektrochrome 
Komponente zu substituierten Poly(3.4-alkylendioxythiophenen) dienen soil (US-A 5 187 608). 

so [0021] Es zeigt sich jedoch. daB derartige elektrochrome Anordnungen ungeeignet sind. um eine ausreichende 
Anzahl Schaltcyclen ohne VerSnderung der Device-Eigenschaften zu gewflhrleisten. AuBerdem zeigen solche elektro- 
chromen Anordnungen in der Regel eine Empfindlichkelt gegenQber Licht. insbesondere UV-Ucht. Es sind deshalb 
auch elektrochrome Anordnungen bekannt. die UV-Stabilisatoren enthalten. beispielsweise aus US-A 5 280 380. 
[0022] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine UV-geschutzte elektrochrome Anordnung in einem Schicht- 

55 aufbau der mindestens einen UV-Absorber enthSlt. dadurch gekennzeichnet. daB eine Schicht ein elektrisch leitfShi- 
ges, elektrochromes Polydloxythiophen und eine weitere Schicht einen oder eine Mischung von lonenspeichern der 
Formein (I) bis (XXI) ist 
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Me^02 


(•) 




(II) 


UxMe^Oa 


(III) 




(IV) 


UxMe^02+x/2 


(V) 


UxMe2205+x/2 


(VI) 


Me^O 


(VII) 


Me^Ox 


(VIII) 


MxMe^O 


(IX) 


MxMe^Oa 


(X) 


MxMe^Oy 


(XI) 




(XII) 


MxMe^Os 


(XIII) 


MxMe-^(i.x)Me\03 


(XIV) 


Me3(OH)2 


(XV) 


Me^O(OH) 


(XVI) 




(XVII) 


Me^Og 


(XVIII) 


Me^203 


(XIX) 


Me^aOs • H2O 


(XX) 




(XXI) 



worin 

45 Me^ und Me^ fur ein Metall der III.. IV. und V. Nebengruppe des Perlodensystems nach Mendelejew steht. 

Me® und Me"^ fur ein Metall der VI. und VIII. Nebengruppe des Perlodensystems, 

Me^ for ein Metall der V. Nebengruppe des Periodensystems nach Mendelejew steht, 

so 

X fOr Zahlen von 0.001 bis 5 steht, 

y fQr Zahlen von 0,001 bis 5 steht, 

55 M Steht vonzugsweise fur ein Metall der 1 . Hauptgruppe des Perlodensystems oder fur ein Proton. 

Me"* steht vorzugsweise fur Zirkonium, Cer Oder Titan, 
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steht vorzugsweise f Or Vanadium oder Niob. 
steht vorzugsweise fDr Nickel oder Iridium, 
steht vorzugsweise fur Molybddn oder Wolfram, 
steht vorzug^Areise fQr Vanadium. Niob oder Tantal. 



[0023] Ganz besonders bevorzugt werden fblgende lonenspeicherschichten eihgesetzt: 
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V2O5 


NiO 


'15 




Ni02 




LjxV205+x/2 


NI(OH)2 




CeOs 


NiO(OH) 




LlxCe02 


UNi02 


20 




NigOs 




NbaOs 


Ni203 ' H2O 




IJxNb205 


UxNiO 


25 


UxNb205+x/2 


WO3 




LINbOa. 
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35 



40 



45 



50 



55 



[0024] Der lonenspeicher kann auch eine Mischung von mindestens zwel der Verbindungen (1) bis (XXI) sein. 
[0025] Besonders bevorzugt werden folgende Mischungen venwendet: 

TlOa - Ce02 
CeOg - V2O5 
TiOs-VaOs 
□xCeOa - LixV205 
UxTi02 - LixVgOs 
UxTi02 - UxCe02 
VgOs-NbgOs 
UXV2O5 - UxNbgOs 
NI0-Ce02 
NiO-TiOa 

[0026] Der lonenspeicher im erflndungsgemdBen Aufbau besteht somit aus einer Metalloxid-Verbindung oder einer 
Mischung aus Metalloxiden. Die lonenspeicherschichten kOnnen bereits bei ihrer Erzeugung ein U-Salz beinhalten 
Oder auch erst nachtrdglich elektrochemisch mit Li-lonen beladen werden. 

[0027] Die Verbindungen der Formeln (1) bis (XXI) sind allgemein bekannte Verbindungen, kauf lich erhaitlich oder las- 
sen sich nach allgemein bekannten Methoden der anorganischen Chemie herstellen (vgl. z.b. Hollemann-Wiberg, 
Lehrbuch der anorganischen Chemie. 71. - 80. Auflage. Walter de Gruyter Co.. Berlin 1971, Seiten 779-781. Rdmpp 
Chemie Lexikon; Chemical Abstract 1313-96-8 oder P.M.S. MonK R.J. Mortimer. D.R. Rosseinsky; Electrochromism. 
VCH-Verlag, Welnheim 1995. 

[0028] Nickeloxide bzw. Nickeloxid-Hydrate sind beschrieben in Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Ver- 
lag Chemie. 8. Auflage 1996 oder N. Ozer, C.H. Lampert, Solar Energy Materials and Solar Cells 33 (1995), 367 fur das 
Beispiel UNbOs. 

[0029] Die erfindungsgemaf3e elektrochrome Anordnung enthait also mindestens eine anorganische lonenspeicher- 
schicht. Diese kann entweder durch ein Sol-Gel- Verfahr en, durch Aufdampfen/Aufsputtern oder elektrochemisch auf 
eine elektrisch leitfShiges Substrat aufgebracht werden, das zur Verbesserung der Leitfahigkeit mit einem Metallgitter 
versehen sein kann. Dabei kann es sich auch um Nano-Teilchen handeln. die mittels einer Gie3technik aufgebracht 
werden kfinnen. 
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Die Polydioxythiophene sind kationisch geladen und aus Struktureinheiten der Forrhel (XXII) 




(XXII) 



aufgebaut. in der 

15 ' und unabhdngig voneinander fur gegebenenfalls stdDstituiertes (C^ -C4)-Alkyl stehen Oder zusammen gegebe- 
nenfalls substltuiertes (Ci-C4)-Alkylen bilden, und 

' n for eine ganze Zahl von 2 bis 10.000 vorzugsweise 5 bis 5 000 steht. 

20 in Gegenwart von Polyanionen. 

[0031] Bevorzugte kationische Polydioxythiophene sind aus Struktureinheiten der Formel (XXIIa) oder (XXIlb) aufge- 
baut 




worin 

Ri undRa unabhangig voneinander fur Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes (C^- Ci8)-AIkyl, vorzugsweise 
so (Ci-Cio)*. insbesondere (C-t-C6)-Alkyl. (C2-Ci2)-Alkenyl, vorzugsweise (C2-C8)-Ajkenyl. (C3-C7)-Cycloal- 

kyl, vorzugsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl, (C7-C-,5)-AraIkyl. vorzugsweise Phenyl-(Ci-C4)-alkyl, (Cg- 
Cio)"Aryl, vorzugsweise Phenyl, Naphthyl. (Ci-Ci8)-Alkyloxy, vorzugsweise (Ci-Cio)-All^loxy, belspielS' 
weise Methoxy, Ethoxy, n- oder iso-Propoxy, oder {C2-Ci8)-Alkyloxyester steht und 

55 R3, R4 unabhSnglg voneinander fur Wasserstoff, aber nicht beide gleichzeitig, mit mindestens einer Sulfonat- 
gruppe substituiertes (Ci-Ci8)-Alkyl. vorzugsweise (Ci-C-|o)-, insbesondere (Ci-C6)-A!kyl. (C2-Ci2)-Alke- 
nyl, vorzugsweise (C2-C8)-Alkenyl. {C3-C7)-Cycloalkyl. vorzugsweise Cyclopentyl. Cyclohexyl, (C7-C15)- 
Aralkyl, vorzugweise Phenyl-(Ci-C4)-alkyl, (C6-Cio)-Aryl. vorzugweise Phenyl. Naphthyl. (Ci-Gi8)-Alky- 
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loxy, vorzugwelse {C^-Cio)-Alkyloxy, beispielsweise Methoxy. Ethoxy, n- oder Iso-Propoxy oder (Cg-C^e)- 
Alkyloxyester steht. 

n fOr eine Zahl von 2 bis 1 0 000, vorzugsweise 5 bis 5 000 steht. 

[0032] Ganz besonders bevorzugt enthait der erfindungsgemdIBe elektrochrome Deviceaufbau mindestens ein elek- 
trisch leitfdhiges, elektrochromes kationisches oder neutrales Polydloxythiophen der Formein (XXIl a-1) und/oder (XXII 
b-1) 




(XXII a-1) 



R3 



r^^~~Vi (XXII b-i) 



SO 

worin 

R3 die obengenannte Bedeutung hat. 

35 n fur eine ganze Zahl von 2 bis 10 000. vorzugsweise 5 bis 5 000 steht. 

[0033] Als Polyanlonen dienen die Anionen von polymeren CarbonsSuren, wie PolyacryisSuren, Polymethacrylsau- 
ren. oder Polymaleinsauren und polymeren SutfonsSuren, wie PolystyrolsulfonsSuren und Polyvinylsulfonsauren. Diese 
Polycarbon- und -sulfonsSuren kOnnen auch Copolymere von Vinylcarbon- und VinylsuKonsduren mit anderen pdyme- 
40 risierbaren Monomeren, wie Acrylsdureestern und Styrol seln. 

[0034] Besonders bevorzugt ist das Anion der Polystyrolsulfonsdure als Gegenlon. 

[0035] Das Molekulargewicht der die Polyanionen liefernden Polysduren betrdgt vorzugsweise 1000 bis 2 000 000, 
besonders bevorzugt 2000 bis 500 000. Die Polysduren oder ihre Alkalisaize sind im Handel erhditlich, z.B. Polystyrol- 
sulfonsSuren und Polyacrylsauren, oder aber nach bekannten Verfahren herstellbar (siehe z.B. Houben Weyl, Metho- 
ds den der organischen Chemie. Bd. E 20 Makromolekulare Stoffe. Tell 2, (1987), S. 1 141 u.f.). 

[0036] Anstelle der fOr die BikJung der Dispersionen aus Polydioxythiophenen und Polyanionen erforderlichen freien 
Polysduren, kann man auch Gemische aus A!kalisalzen der Polysduren und entsprechenden Mengen an Monosduren 
einsetzen. 

[0037] (m Falle der Formel (XXI Ibl) tragen die Polydioxythlophene positive und negative Ladung in der Strukturein- 
517 heit. Die Herstellung der Polydioxythiophene ist beispielsweise in EP-A 0 440 957 (=US-A 5 300 575) beschrleben. 
[0038] Die Polydioxythiophene werden durch oxidative Polymerisation erhaiten. Dadurch erhalten sie positive Ladun- 
gen, die in den Formein nicht dargestellt sind. da ihre Zahl und ihre Position nicht einwandfrei festellbar sind. 
[0039] Die vorliegende Erfindung betrifft demnach einen lichtgesehutzten elektrochromen Deviceaufbau mit elek- 
trisch leitfuhigen Poly(3,4-ethyiendioxythiophen)-Derivaten als kathodisch einfarbenden elektrochromen Polymeren 
55 und dazu geeigneten lonenspeicherschichten fur Ll-lonen. Ein Gel-Elektrolyt. bestehend aus einem vernetzten Poly- 
mer, einem Li-Salz und einer bestimmten Menge eines Ldsungsmittels befirxJet sich zwischen der elektrochromen 
Polymerschicht und der lonenspeicherschicht. Der schematische Aufbau ist In Fig. 1 , Prinzlp I) dargestellt. 
[0040] Legende von Fig. 1 : 
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Substrat 

elektrisch leitfdhige Beschichtung. wobei eine als Spiegel wirken kann 

Elektrochromes Polymer z.B. PEDT/PSS 

lonenspeicherschlcht 

Gel-Elektrolyt (vernetzt cxler unvernetzt) 

feines Maschennetz aus Metall (optional) 



u [0041] Der erfindungsgemaBe Aufbau enthalt auBerdem mindestens einen UV-Absorber Oder ein Uchtschutzmittel 
aus der Substanzklasse der 

10 

Benzophenone 
Benzotriazole 

nickelorganische Verbindungen 
Salicylsdureester 
is' ZimtsSureester 

Benzylidenmalonate 

Benzoesdureester 

Oxaianilide 

sterisch gehlnerte Amine 
20 polymere sterisch gehindierte Amine 

wobei das Uchtschutzmittel Oder eine Mischung mehrerer Uchtschutzmittel in einem chemisch vernetzten polymeren 
Gel-Elektrolyten (s. Schicht 7 in Fig. 1) chemisch uber Acrylatgruppen, Methacrylatgruppen, Allylgruppen, Vlnylgrup- 
pen, Hydroxy- oder Carboxygruppen in das Netzwerk elngebunden ist. 
2S [0042] UV-Absorber oder Uchtschutzmittel sind allgemein bekannt (s. z.B. Modern Plastics Encyclopedia. McGraw- 
Hill Inc., New York 1982) und kommerziell unter diversen Handelsnamen (z.B. ®Chimassorb. ®Uvinul, ®lrgastab usw.) 
bei verschiedenen Anbietern (z.B. Ciba-Geigy, BASF, Clariant usw.) erhaitlich. 

[0043] UV-Absorber mit reaktiven Gruppen sind ebenfalls bekannt und z.B. von der Fa. Polysclences Europa GmbH. 
Eppelheim oder der Fa. Aldrlch, Deutschland zu beziehen. Der Vorteil von chemisch gebundenen UV-Absorbern ist, 
30 daB sie in der Matrix nicht mehr migrieren kOnnen. 

[0044] Bevorzugt iassen sich die Uchtschutzmittel Qber 



Acrylatgruppen 
Methacrylatgruppen 
35 ' Allylgruppen 
Vinylgruppen 

Hydroxy- Oder Carboxygruppen 

photochemisch oder thermisch in eine Matrix einbinden. die als Qel-Eleklrolyt in einer elektrochromen Anordnung 
40 dient. 

[0045] Beispielswelse seien hier genannt: 



45 



SO 



S5 



8 




(4-(2-AcryIoxyethoxy)-2-hydroxybenzophenon) 

30 



OH Q 



35 




(4-(Allyloxy-2-hydroxybenzophenon) 

40 



CH3 



(3-AlIyl-4-hydroxyacetophenon) 
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■) aus der Grupoe der Benzotriazole: 
[00471 



10 



15 " 



CH3 



o 




(2-(2'-MethacryIoxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



10 



I 



.) weitere UV-absorbierende Monomere 
[0048] 



5 • 
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(9-Vinylanthracen) 



'15 



20 



25 




(4-Phenoxystyrol) 



30 



35 





(N-(Phthalimidomethyl)-acrylamid) 



40 



/==\ o 

^ — ^ "'^/^O''^^^^^ (2.Phenoxyethyl-acrylat) 



45 



50 



55 
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10 



15 



20 




30 

[0049] ErfindungsgemdBer Bestandteif des erfindungsgemgBen lichtgeschutzten elektrochromen Schichtaufbaus 
sind UV-Absorber. Sie werden im Bereich 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,04 bis 5 Gew.-% im Gel-Elektrolyt ein- 
gesetzt Die im erfindungsgemdBen Schichtaufbau enthaltenen UV-Absorber sind im Prinzip bekannt Oder k6nnen ana- 
log zu der Herstellung der bekannten UV-Absorber hergestellt werden. Bevorzugte UV-Absorber sind Benzophenone 
35 und Benzotriazole. Diese sind kommerziell erhditlich. 

[0050] Die Wirkung der UV-Absorber wurde gemessen in elektrochromen Schichtanordnungen wie sie weiter unten 
beschrieben sind. Als Belichtungsgerat wurde Xenotest 150 S der Fa. Heraeus venwendet. Die Leistung betrug 1570 
W/m^ in der Konfiguration „Sonnen!icht im Freien". 

[0051] Die elektrochrome Polymerschicht ist transparent im dotierten Zustand. Diese ISRt sich durch Elektronenauf- 
40 nahme (Reduktion) an der Kathode unter Zunahme der Extinktion im sichtbaren Bereich des Spektrum in eine gefdrbte 
Form Qberfuhren. 

[0052] Die auf der gegenOberliegenden Seite (Anode) ablaufende Oxidation ist mit einer Austauschreaktion der 
lonenspeicherschicht mit U-lonen verknupft. Diese Reaktion trSgt jedoch kaum zur Farbgebung bei, so daB sie nicht 
stdrend ins Qewicht failt. 

45 [0053] Die vorliegende Erfindung betrifft demnach also ein lichtgeschOtztes elektrochromes Festphasensystem. ent- 
haltend mindestens ein redoxaktives elektrisch lertfdhiges Polymer aus der SubstanzMasse der Poly(3,4-ethylendl- 
oxythiophen)-Derivaten die zur Verarbeitbarkeit aus LOsung Polystyrolsulfonat beigemischt haben kOnnen, bzw. in 
einer Seitenkette eine I6sungsvermittelnde Sulfonatgruppe tragen und mindestens ein Lichtschutzmittel. Diese Poly- 
merschicht wird bevorzugt aus waGriger LOsung heraus aulgebracht, wobei nach Verdampfen des Lesungsmittels der 

so teste, trockene Polymerfilm auf dem Substrat zuruckbleibt. Sie soil jedoch auch durch Siebdruck aufzubringen sein. Als 
Substrate werden bevorzugt ein elektrisch leitfdhiges, transparerrtes Glas- oder Foliensystem verwendet, wobei eine 
Schicht aus Indium-Zinn-Oxid (ITO). mit Fluor dotiertem Zinnoxid (FTO, K-Qlas), undotiertem Zinnoxid Oder eine 
Schicht aus feinverteiltem Silber als Elektrode dient. Es ist auch mdgllch. da 3 eine Elektrodenseite aus einer Metall- 
schicht (wie z. B. A(, Cu, Pd) besteht die nicht mehr transparent ist (bei Anwendung im Spiegel). Der Gel-Elektrolyt ent- 

55 halt mindestens ein Polymer (z. B. Polyethylenoxid, PMMA). mindestens ein Li-Salz (z. B. [J-Triflat. Li-Perchlorat), 
mindestens ein LOsungsmittel (z. B. Propylencarbonat), sowie mindestens ein Lichtschutzmittel. 
[0054] Die vorliegende Erfindung betrifft neben der Verwendung als elektrochrome Von-ichtung in der Gebaude bzw. 
Architekturverglasung und ais Fahrzeugverglasung oder Sonnendach auch die Verwendung als Anzeigeelement (Dis- 
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play), als etektrochromer Spiegel (z. B. selbstabblendbarer Automobllruckspiegel) auch die Verwendung in verschiede- 
nen optischen Elementen. 

[0055] Fur eine Anwendung als Spiegel kann eine der beiden Elektroden aus einem aufgedampften oder eiektroche- 
mlsch abgeschiedenen Metallbelag bestehen. z.B. Aluminium, Sllber. Kupfer. Platin, Palladium, Rhodium. 
5 • [0056] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin auch ein lichtgeschutztes elektrochromes System, bei dem die 
farbgebende elektrochrome Polymerveibindung gleichzeitig als ihre eigene Elektrode fungiert, wodurch nur eine leitfa- 
hige Beschichtung aus ITO, Fluor-dotiertem Zinnoxld Oder einem Metall natig ist. (s. Fig.l.Prinzip II)) 



[0057] 


Legende von Fig. 1, PrInzip II: 


10 1.2 


: Substrat 


4 


: elektrisch teitfShige Beschichtung. die auch als Spiegel wirken kann 


5 


: Elektrochromes Polymer 


6 


: lonenspeicherschicht 


7 


: Gel-Elektrolyt (vernetzt Oder unvernetzt) 


'IS 8.9 


: feines Maschennetz aus Metall (optional) 



[0058] Der erfindungsgemdf3e lichtgeschutzte elektrochrome Aufbau zeichnet sich besonders bevorzugt dadurch 
aus. daB eine Kombination mit einem Wdrmeschutzglas (kSuf lich fur Architekturverglasungszwecke) explizlt als positi- 
ves Aufbau'Merkmal fOr Energiesparma6nahmen von sonnendurchfluteten Raumen mOgllch ist und auch dem prallen 
20 Sonnenlicht ausgesetzt werden kann. Weitere explizite Elektroden aus anderem Material sind somit nicht nOttg. da die 
Wdrmeschutzschicht den Durchla6 der IR-Strahlung begrenzt und gleichzeitig durch die elektrische Leitfahigkeit die 
Elektrodenfunktion in dem elektrochromen Aufbau ubernimmt. 

[0059] Der erfindungsgemS^e lichtgeschutzte elektrochrome Aufbau zeichnet sich auBerdem dadurch aus, daB die 
elektrochrome Schicht auch noch IR-Strahlung In bestimmten Bereichen at)sorbieren Kann und somit den Wdrme- 

25 durchgang durch die Scheibe begrenzen kann. 

[0060] Der erfindungsgemafBe lichtgeschQtzte elektrochrome Schichtaufbau ist als Bestandtell einer elektrochromen 
Vorrichtung geeignet. In einer elektrochromen Vorrichtung dient der erfindungsgemaBe lichtgeschutzte elektrochrome 
Schichtaufbau als Medium mit variabier Transmission, d.h. unter EinfluB einer elektrlschen Spannung Sndert sich die 
Lichtdurchiassigkeit des Systems. Indem sie von einem farblosen in einen gefdrbten Zustand ubergeht. Weiterer 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind demnach elektrochrome Vomchtungen enthaltend einen erfindungs- 
gemdBen llchtgeschOtzten elektrochromen Device-Aufbau. Anwendungen dieser elektrochromen Vorrichtung beste- 
hen in der Architekturverglasung und in Verkehrsmittein z.B. als Fensterscheibe. Autosonnendach, Automobil- 
Rucksplegel, Display Oder als optisches Element, bzw. als Bestandteil von Informationsanzeigeeinheiten wie Instru- 
mentenanzeigen in Fahrzeugen jeglicher Art. Die Anwendung als Fenster bei QewSchshausern ist ebenfalls mOglich. 

35 [0061] Im Falie. daB die elektrochrome Vorrichtung eine elektrochrome Anzeigevorrichtung ist sind mindestens eine 
der beiden leitfdhigen Schichten bzw. beide in elektrisch voneinander getrennte Segmente aufgeteilt, die einzein kon- 
taktiert sind. 

[0062] Es kann aber auch nur eine der beiden Piatten ieitfahig beschichtet und in Segmente aufgeteilt sein. Die Tren- 
nung der Segmente kann beispielsweise erfolgen durch mechanisches Entfernen der leitfiahigen Schicht, z.B. durch 

40 Ritzen. Kratzen. Schaben oder Frasen oder auf chemischem Wege beispielsweise durch Atzen mittels beispielsweise 
einer salzsauren Ldsung von FeCIa und SnCIa- Diese Entfernung der leitfahigen Schicht kann Qber Masken, z.B. 80l- 
chen aus PhotolacK Ortlich gesteuert werden. Es kOnnen aber auch die elektrisch getrennten Segmente durch geziel- 
tes, Z.B. mittels Masken. Aufbringen. z.B. Sputtern oder Drucken, der leitfahigen Schicht hergestellt werden. Die 
Kontaktierung der Segmente erfolgt beispielsweise mittels feiner Streifen aus leitfahigem Material, womit das Segment 

45 mit einem Kbntakt am Rande der elektrochromen Vorrichtung elektrisch leitend verbunden ist. Diese feinen Kbntakt- 
strerfen kOnnen entweder aus dem gleichen Material bestehen, wie die leitfahlge Schicht selbst und beispielsweise be! 
deren Aufteilung in Segmente, wie oben beschrieben, mit hergestellt werden. Sie kOnnen aber auch z.B. zur Verbesse- 
rung der Leitfahigkeit aus anderem Material wie feinen metallischen Leitern, beispielsweise aus Kupfer oder Silber, 
bestehen. Auch eine Kombination aus metallischem Material und dem Material der leitfahigen Beschichtung Ist mSg- 

50 lich. Diese metallischen Leiter kdnnen beispielsweise entweder in feiner Drahtform aufgebracht. z.B. aufgeklebt, wer- 
den Oder aber aufgedruckt werden. Alle diese oben beschriebenen Techniken sind Im allgemeinen aus der Herstellung 
von Flussigkristalldisplays (LCD) bekannt. 

[0063] Im Falle von Displays kOnnen die erfindungsgemaBen Anzeigen im Durchllcht oder auch reflektiv Qber eine 
Verspiegelung betracht werden. 
55 [0064] Im Falle. daB die elektrochrome Vorrichtung ein elektrochromes Fenster ist. kann auf einer oder beiden Elek- 
troden ein feines Maschennetz aus Metall aufgedampft sein. Dies dient der Verbesserung der Oberfiachenleitfahigkeit 
der Substrate und Ist be! groBen Fiachen von Vorteil, um eine glelchmaBige Einfarbung zu erzielen. 
[0065] Der erfindungsgemaBe lichtgeschQtzte elektrochrome Device-Autbau enthait bevorzugt mindestens eine 
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transparente elektrisch leitfdhige Beschichtung auf einem Substrat (Glas oder Kunststoff)» bestehend aus Indium-Zinn- 
Oxid (In203 : SnOg (ITO)), ZInnoxid (SnOa). Fluor-dotiertes Zinnoxid (Sn02 : F ; FTO oder "K-G!as". "Warnieschutz- 
glas"), Antimon-dotiertes Zinnoxid, Arrtimon-dotiertes Zinkoxid, Aluminiunxictiertes Zinkoxld oder einem transparenter 
Metallf iim mit genOgend dOnner Schichtdlcke. z.B. Silberbeschichtung (Warmeschutzglas. z.B. ®PLAN1THERM der Fa. 
5 Saint-Gobain), 

[0066] Auch andere leitfShige Polymers wie gegebenenfalls substituierte Polythienyle. Polypyrrole. Polyaniline. Poly- 
actetylen oder Polythlophene kOnnen venwendet warden. 

[0067] Im erf indungsgemd3en lichtgeschutzten Device-Aufbau 1st das eigentliche elektrochrome Polymer auch bevor- 
zugt auch als sein elgenes leitfdhlges Elektrodenmaterlal anstelle einer der oben genannten leltfahlgen Beschlchtun- 
10 gen eirtzusetzen. 

[0068] Qanz besonders bevorzugt werden Indlum-Zinn-Oxki (In203 : Sn02 (ITO)), Zinnoxid {SnO^, Fluor-dotiertes 
Zinnoxid (Sn02 : F; FTO. "K-Glas", "Warmeschutzglas") oder ein transparenter Silbert)elag mit genugend dOnner 
Schlchtdicke (Warmeschutzglas oder Warmeschutzfolie) verwendet 

[0069] Im Falle. daB eine der Scheiben verspiegelt ist, kann auch diese leitfahige Schicht genutzt werden. Besonders 
75 • bevorzugt wird hier Silber. Aluminium. Kupfer. Piatin. Palladium und Rhodium eingesetzt. 

[0070] Der erflndungsgemaf3e lichtgeschotzte elektrochrome Aufbau enthdit bevorzugt einen transparenten Gel-Elek- 
trolyten, der aus folgenden Komponenten besteht: 

Polymer (vernetzt) 
20 Li-Salz 

LOsungsmrttel oder Ldsungsmittelgemisch 
Lichtschutzmittel Oder Mischung mehrerer Lichtschutzmltlel, 
die chemlsch an die Matrix gebunden sind. 



2S [0071 ] Besonders bevorzugt werden photovernetzbare Polyether und Polyethylenoxide als Polymermatrix venwendet. 
[0072] Besonders bevorzugt sind photovernetzbare Polymersysteme auf Basis von Acrylaten wie z.B. Polyethylen- 
glycol 400 Diacrylat, Polyethylenglyko! 400 Dimethacrylat, Polyethylenglykol 600 Diacrylat, Polyethylenglykol 600 
Dimethacrylat, Polyethylenglykol-methacrylat, Tripropylenglykol-diacrylat, Tripropylenglykol-monomethylether-acrylat. 
Trimethylolpropan-triacrylat, Ethylenglykol-dimethacrylat, Hydroxyethyl-methacrylat (HEMA), Hexandiol-diacrylat. Dia- 

30 nol-diacrylat, Tetraethylenglykol-diacrylat, Pentaerythritol-triacrylat. Pentaerythritol-tetraacrylat. Butyl-methacrylat 
sowie die Acrylate Roskydal® UA VP LS 2258 und Roskydal® UA LP V 94/800 der Fa. Bayer AG. Die photovernetzba- 
ren Polymersysteme sollen in Gegenwart des verwendeten LOsungsmittels und des U-Salzes mit Hilfe einer Uchtakti- 
vierung mittels eines gangigen Photoinitiators wie z.B. Darocure 1173, 1116 oder Irgacure 184 (Fa. E. Merck KGaA, 
Darmstadt) auch zwischen dicken Glasplatten, die mit einer transparenten elektrischen Beschichtung versehen sind, 

35 noch auszuharten sein. Die Bellchtung erfolgt nach Befullung der Zelle durch Bestrahlen mit einer geeigneten Lamps 
(z.B. UV-Strahler wie Hg- oder Xe-Lampe). Die Aushartung von Polymersystemen durch Elektronenstrahlaushartung 
ist bei den genannten Systemen ebenlalls mOglich. 

[0073] Ganz besonders bevorzugt sind auch modifizierte Siloxane aus z.B. gamma-Glycidylpropyltrimethoxysilan. 
Dabei kann es sich z. B. um Polypropylenoxid-modifizierte Variarrten handeln. 

40 [0074] Die Gel-Eleklrolyten kGnnen neben den UV-Absorbern auch organische und/oder anorganische FQIIstoffe oder 
Zusatze enthalten. Hier kOnnen die Qblichen Additive wie z.B. Thermostabilisatoren, optische Aufheller, Flammschutz- 
mittel, FlieGhilfsmittel. Brandschutzmittel, Farbmittel, Pigmente, Full- oder Verstarkungsstoffe, fein zerteilte Minerallen, 
Faserstoffe, Kreide. Quarzmehl. Glas, Aluminiumoxid. Aluminiumchlorid und Kbhlenstoffasern in Qblichen Mengen 
zugesetzt sein. Die Funktion eines Abstandshalter kann z.B. von Qlaskugeln, Polymerpartikeln, Kieselgel oder Sand- 

46 kCrnern mit def inierter GrOBe Qbernommen werden. falls dies notwendig ist. 

[0075] Als bevorzugte U-Saize kommen UCIO4. UCF3SO3. UN{S02CF3)2, UCI, UPFg in Frage. 
[0076] Ganz besonders bevorzugt sind hierbei UCIO4. UCF3SO3 und UN(S02CF3)2. 

[0077] Als besonders bevorzugte Lfisungsmittel kommen Propylenearbonat, Ethylencarljonat. Acetonitril und y-Buty- 
rolacton sowie Mischung en daraus in Frage. 
50 [0078] Ganz besonders bevorzugt werden Propylenearbonat und Ethylencarbonat verwendet 

[0079] Als Substrat werden im erf indungsgemaBen lichtgeschutzten elektrochromen Aufbau Glas oder verschiedene 
Sorten Kunststoff eingesetzt. 

[0080] Bevorzugt sind im allgemeinen transparente Substrate jeglicher Art. 

[0081] Als besonders bevorzugte Materialien neben QIas, speziell Warmeschutzglas bei Anwendung als elektrochro- 
55 mes Fenster. (in Schichtdicken von 10 ^m bei „flexiblem Glas. Dunnglas" bis 3 cm) kommen Polyester (z.B. Polyethy- 
lenterephthalat (PET) oder Polyethylennaphthalat (PEN)), verschiedene Typen von Polycarbonat (z.B. ®Makrolon, 
APEC-HT), Potysulfone. Polyimide sowie Polycycloolefine In Fi-age. Das polymere Substrat kann dabei als flexible Folie 
Oder als dicke Plane zum Einsatz kommen. Das Substat kann auch gekrOmmt vorliegen. so daB sich der Schichtaufbau 
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der Form der Unteriage anpaBt. Ein f lexibles Kunststoffsubstrat kann nach dem Aufbau des elektrochromen Gesamt* 
systems auch auf verschiedene Unterlagen, wie z.B. gekrOmmtes Glas. auflaminiert Oder aufgeklebt werden. 
[0082] Die Kunsstoffsubstrate kdnnen zusStzlich noch mit Sperrschichten gegen Wasser und Sauerstoff versehen 
seln. 

[0083] Bevorzugt kommen hier TiOx. SiO^ aul Polyester. z.B. Polyethylenterephthalat. Du Pont. (vgl. Verpackungsfo- 
lien) Oder f luorierte Polymere sowie mOgliche Kombinationen daraus sowie auch Sperrschichten auf Basis von anorga- 
nisch-organischen HybridsystOTien in Frage. 

[0084] Der erfindungsgemaBe lichtgeschutzte eleklrochrome Aufbau kann bei der Gestaltung als flexibles Foliensy- 
stem als komplettes eleklrochromes Verbundsystem auf die Sicherheitsschelben von Autos auflaminiert Oder geklebt 
werden. AuBerdem kann er in den Hohlraum eines Verbundglasscheibensystems in die Architektun^erglasung inte- 
griert werden. 

[0085] Der Steuermechanismus des elektrochromen Aufbaus beruht auf der reversiblen elektrochemischen Dotle- 
rung des elektrochromen Polymers, was sich in krSftigen FarbSnderungen beispielsweise von farblos zu blau duBert. 
Der Aufbau wird mIt def inierten Spannungen angesteuert. 

[0086] Die Reduktions- und Oxidationsprozesse in dem erfindungsgemSBen elektrochromen Aufbau erfolgen im all- 
gemeinen durch Elektronenaufnahme bzw. -abgabe an der Kathode bzw. Anode, wobel zwischen den Elektroden vor- 
zugsweise eine Potentialdifferenz von 0,1 bis 5 V, ganz besonders bevorzugt 0.1 bis 3 V herrscht Nach Abschalten des 
etektrischen Potentials kann die vorher erzielte Einfdrbung eine Idngere Zeit aufrecht erhalten werden (Memory-Effekt). 
so daB man mit minimalen Energieverbrauch eine permanente Einfarbung erzielen kann. Durch kurzzeitiges Umpolen 
kann spontan ein Ladungsausgleich und damit Entfdrbung erreicht werden. 

[0087] Der erfindungsgemaBe lichtgeschOtzte elektrochrome Aufbau ist auch bei grdBeren FIdchen dadurch gekenn- 
zeichnet, daB eine Versorgung mittels Sdarmodule mOgiich ist. 

[0088] Zur besseren Benetzung der Substrate kann auch ein Benetzungsmittel (z.B. Fluortensid) zugesetzt werden. 

Beispiele: 

Bei^piel l 

Aufbrinoen eines elektrochromen Polvmers auf ein leitfahiaes Substrat 

[0089] Das Polymer Baytron® P (waBrige Dispersion des leltfdhigen Polymers PEDT/PSS, Polyethylendioxythiophen- 
polystryrolsulfonat der Fa. Bayer AG) 
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n 




SO^ 



SO3H 



wird aus wSBriger Losung. die noch Isopropanol enthSIt, mit einer Lackschleuder 4 mal mit je 15 Sekunden bei einer 
Umdrehungsgeschwjndigkeit von 1500 U/min, auf die elektrisch leitfdhige Seite einer K>Glas-Scheibe (Wdrmeschutz* 
glas der Fa. Flachglas. Oberfiachenwlderstand -20 n/sq) aufgebracht WShrend dem Aufbringen wird mittels eines 
F6ns das LOsungsmittel abgedampft. 

[0090] Man erhait einen durchsichtigen, nur ganz leicht biaulich gefarbten Polymerflim. Eine Messung der Schicht- 
dicke mit einem Profilometer ergab einen Wert von 0.6 txm. 



[0091] 0,548 g Cer-ammoniumnitrat (Ce(NH4)2(N03)6) wird in 100 ml trockenem Ethanol vorgelegt und mit 0,142 g 
Titanisopropylat versetzt. Diese LOsung wird mehrere Stunden lang bei Raumtemperatur gerOhrt. Das so erhaltene Sol 
wird anschlieBend bei 1500 U/min auf die leitfahige Seite einer K<31asscheibe aufgecoatet (Dauer: 10 sec). 
[0092] Diese Schicht wird 1 Stunde lang bei 200**C getempert, wobei eine lonenspeicherschicht aus Ti02-Ce02 (1 :2) 
erhalten wird. 

Herstellung eines Gel-Elektrolvten mit UV-Schutz 

[0093] 7,6 g des photovernetzbaren Acrylats V531 -2,6 (Fa. Bayer AG) wird zusammen mit 0. 1 9 g (2.5 Gew.-%) Pho- 
toinitiator ®Darocure 1 173 der Fa. MercK Darmstadt und 0,3 g (3 Gew.-%) Lithlum-Trifluormethansulfonat der Fa. Aid- 
rich und 0.1 g (1 Gew.-%) 4-Methacryl-2-hydroxyben2ophenon (Fa. Poly-Science) in 2 g trockenem 1,2- 
Propylencarbonat der Fa. Aldrich vermischt. Diese Abmischung ist gieBfahig und kann photochemisch vemetzt wer- 
den, wodurch ein nicht mehr flie3fahiger Gel-Elektrolyt hergestellt werden kann. Der UV-Absorber 4-Methacryl-2- 
hydroxybenzophenon wird auf diese Weise in der Matrix aus V531 -2.6 immobilisiert. 



Belspiel 2 



Herslellung einer lonenspeicherschicht (TiOo-CeOo ) 
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Beispiel 4 

Fertiastelluna einer kompletten elektrochromen Zelle mit vernetztem Gel-Elektrolvt der UV-Absorber enthait 

^[0094] Der hoch unvemetzte Gel-Elektrolyt aus Beispiel 3 wird auf die lonenspeicherschicht aus Beispiei 2 mit einer 
NaQfilmdicke von 200 aufgebracht und mit einer elektrochromen Schicht aus Beispiel 1 in Kontakt gebracht. Dieser 
Verbund wird mit einer Bandlaufgeschwindigkeit von 7,5 m/min unter einem UV-Stahler (ISTStrahler) hinwegbefOrdert. 
Dadurch wird der Qel-Elektrolyt vernetzt. Man erhdit Systeme die einen nicht mehr flieBenden Gel-Elektroiyten enthaN 
ten und transparent sind. 



Funktionstest der Zelle mit UV-Schutz 

75 [0095] Die UV-geschQtzte elektrochrome Zelle aus Beispiel 4 wird durch Aniegen von 2,5 V einer Gleichspannungs- 
quelle auf ihre Funktion hin geprOft. 

[0096] Durch Umpolen der Spannung lassen sich beide ZustSnde (eingetarbl/entfart^t) demonstrieren. 

[0097] Der eingefdrbte Zustand zelchnet sich durch seine intensiv blaue Fdrbung aus. Durch mehrmaliges Umpolen 

last sich die Stabilitat des elektrochromen Aufbaus zeigen (vgl. Fig. 2). 

20 

Beispiel 6 

Ferligung erner el ektrochromen Zelle ohne UV-Absorber 

25 [0098] Zum Verglelch mit einer Zelle ohne UV-Schutz wird ein Gel-Elektrolyt hergestellt. der sich vom Gel-Elektrotyt 
aus Beispiel 3 nur dadurch unterscheidet. daB hier kein UV-Absorber eingemischt wird. 
[0099] Die Fertigung der kompletten elektrochromen Zelle erfblgt wie unter Beispiel 4 beschrieben. 



Beispiel 7 

Funktionstest der Zelle ohne UV-Absorber 

[0100] Dies erfolgt analog zu Beispiel 5. Dabei ist optisch kein Unterschled im Schaltverhalten der Zelle mit UV- 
Schutz festzustellen. 

Beispiel 8 

Belichtuno der Zellen im Xenotest 

40 [01 01 ] Die elektrochromen Zellen (mit bzw. ohne UV-Absorber) werden zur Ermittlung der Wirkung des UV-Absorbers 
In einem Belichtungsgerdt Xenotest 150 S der Fa. Heraeus im Verlaufe von 1 Woche bestrahlt. Die eingestrahlte Lei- 
stung betrdgt be! der verwendeten Konfiguration „Sonnenllcht im Freien" 1570 W/m^. 



Beispiel 9 

Verglelch de r elektrochromen Zellen 



[0102] Ein Vergleich der elektrochromen Zellen (mit bzw. ohne UV-Absoiber) nach einem Verfahren analog zu Bei- 
spiel 5 zeigt, daB die nicht-UV-geschutzte elektrochrome Zelle nach der Bestrahlung signifikant schlechtere Eigen- 
50 schaft in Bezug auf das Schaltverhalten. sowie auf die maximal erreichbare Einfdrbung zeigt. 

PatentansprOche 

1. UV-geschutzte elektrochrome Anordnungen mit einem UV-geschutzten (Qel-Eleklrolyten mit einem immobllisier- 
55 ten UV-Absorber in einem Schichtaufbau, dadurch gekennzeichnet. daB eine Schicht ein elektrisch leitfahiges. 
elektrochromes Polydioxythiophen und eine weitere Schicht einen oder eine Mischung von lonenspeichern der 
Formein (1) bis (XXI) ist 
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p 


Me^Og 


(1) 




(II) 


UxMe^02 


(III) 


LixMe^205 


(IV) 




(V) 




(VI) 


Me^O 


(VII) 




(VIII) 




(IX) 




(X) 


MxMe^Oy 


(XI) 




p<ll) 


MxMe^Os 


(XllI) 


MxMe^(i,x)Me\03 


(XIV) 


Me3(OH)2 


(XV) 


Me^OCOH) 


(XVI) 


MMe^Og 


(XVII) 


Me^02 


(XVIII) 


Me®203 


(XIX) 


Me^gOs • H2O 


poo 




(XXI) 



worin 

Me^ und Me^ fQr ein Metal) der IIL. tV und V. Nebengruppe des Periodensystems nach Mendeiejew steht. 

Me® und Me^ fQr ein Metall der VI. und VIII. Nebengruppe des Periodensystems, 

Me^ fur ein Metall der V. Nebengruppe des Periodensystems nach Mendeiejew steht, 

X for Zahlen von 0,001 bis 5 steht, 

y fur Zahlen von 0,001 bis 5 steht, 

M steht vorzugsweise fur ein Metall der 1 . Hauptgruppe des Periodensystems oder fur ein Proton, 

Me^ steht vorzugsweise fQr Zirkonlum. Cer oder Titan, 
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steht vorzugsweise f Or Vanadium oder Niob, 
8teht vorzugsweise fur Nickel oder Iridium, 
steht vorzugsweise fur Molybddn oder Wolfram, 
steht vorzugsweise fur Vanadium. Niob oder Tantal 



10 



2- UV-geschOtzte elektrochrome Anordnungen gema3 Anspruch 1 , wobei die folgenden Verblndungen oder eine 
Mischung von mindestens zwei Verblndungen ats lonenspeicher fungieren: 



'IS 



20 



25 



V205 


NIO 


LixVgOs 


Ni02 


LjxV205+x/2 


Ni(OH)2 


CeOa 


NIO(OH) 


U^CeOg 


UNiOa 


Lij(Ce02+x/2 


NiaOa 


NbaOs 


Ni203 • H2O 


LjxNb205 


UxNIO 


LixNb205+jc/2 


WO3 


UNbOg. 





30 3. UV-geschutzte eletrochrome Anordnungen. gemSB Anspruch 1 bis 2. wobei folgende Mischungen verwendet wer- 
den: 

TiOg - CeOa 

Ce02 - V2O5 
35 T1O2 - V2O5 

IJxCe02 - LixV205 

LixTi02 - l-ixV205 

LixTi02 - LixCe02 

VgOg-NbgOs 
40 LjxV205 - LixNb205 

NiO-Ce02 

NiO-T[02. 

4. UV-geschQtzte elektrochrome Anordnungen. gemaS Anspruch 1 , wobei kationische oder neutrale Polydioxythio- 
45 phene aus Struklureinheiten der Formel (XXII) 



so 



55 




(XXII) 



— ' n 



aufgebaut sind. in der 
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A** und unabhangig voneinander fOr gegebenenfalls substituiertes (CrC4)-Alkyl stehen oder zusammen 

gegebenenfalls substituiertes (Ci-C4)-Alkylen bilden, und 

n for eine ganze Zaiil von 2 bis 1 0.000 steht. 

* und die Gegenionen Polyanionen sind. 

5. UV-geschutzte eiektrochrome Anordnungen, gemdB Anspruch 4, wobei die katlonischen oder neutralen Polydl- 
oxythlophene aus Struktureinheiten der Formel (XXIIa) oder (XXIIb) aufg^aut sind 

10 



IS - 



20 



25 



30 




worm 



35 



R-i und Rg unabhangig voneinander fur Wasserstoff gegebenenfalls substituiertes (Ci-Ci8)-Alkyl, (C2-C12)- 
Alkenyl. (C3-C7)-Cycloalkyl. (C7-Ci5)-Aralkyl. (C6-Cio)-Aryl. (CrCid-Alkyloxy oder (C2-C18)-AIkylo- 
xyester steht und 

40 R3, R4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, aber nicht beide gleichzeitlg. mit mindestens einer Sulfo- 
natgruppe substituiertes (CvCi8)-Alkyl. (C2-Ci2)-Alkenyl. (Cs-Cy^Cyctoalkyl, (C7-Ci5)-Aralkyl, (Cg- 
Cio)-Ary1. (Ci-Ct8)-Alkyloxy oder (C2-Ci8)-Alkyloxyester steht. 



45 



n fur eine Zahl von 2 bis 1 0 000 steht 

UV-geschutzte eiektrochrome Anordnungen, gemdB Anspruch 6, enthaltend kationisches oder neutrales Polydl- 
oxythlophen der Forme! (XXII a-1) oder (XXII t>-1) 



50 
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(XXII a-1) 




(XXII b-1) 



worin 



R3 und n die in Anspruch 4 genannte Bedeutung hat. 

7. UV-geschQtzte elektrochrome Anordnungen, gemSB Anspruch 5 und 6, wobei die Poly€Uiionen Anionen von poly- 
meren CarbonsSuren, und/oder polymeren SulfonsSuren sind. 

8. UV-geschQtzte elektrochrome Anordnungen. gemdB Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die elektro^ 
chrome Anordnungen mindestens eine transparente elektrlsch leltfdhige Beschichtung auf einem Substrat aufge- 



9. UV-geschutzte elektrochrome Anordnungen, gemdB Anspruch 1 bis 8, wobei das leitfdhige Elektrodenmaterlal ein 
elektrlsch leltfdhiges Polydloxythiophen ist. 

10. UV-geschutzte elektrochrome Anordnungen, gemSB Anspruch 1 bis 8, wobei eine mit einem Metall verspiegeite 
Scheibe (Substrat) als leitfahige Schicht zur Kontaktierung genutzt wird. 

11. UV-geschutzte elektrochrome Anordnungen, gemdB Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB der erf in- 
dungsgemdBe UV-geschQtzte elektrochrome Aufbau einen transparenten vernetzten Gel-Elektrolyten enthait, der 
folgende Komponenten enthait: 

Polymer (vernetzt) 
U-Salz 

LOsungsmittel Oder L<)sungsmittelgemisch 
Lichtschutzmittel (UV-Stabilisator) Oder Mischung 
mehrerer Lichtschutzmittel die chemisch in das Netzwerk 

eingebaut sind. 

12. UV-geschQtzte elektrochrome Anordnungen. gemdB Anspruch 1 bis 11, wobei photovernetzbare Polymere einge- 
setzt werden. 

13. UV-geschutzte elektrochrome Anordnungen, gemSB Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB sie minde- 
stens einen UV-Absorber oder ein Lichtschutzmittel aus der Substanzklasse der 

Benzophenone 



bracht enthdit 
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Benzotriazole 

nickelorganische Verbindungen 
Salic/lsdureester 
Zimtsdureester 

Benzylidenmalonate 
BenzoesSureester 
Oxalaniiide 

sterisch gehinerte Amine 
polymere sterisch gehinderte Amine 
in der Gel-Etektrolytschicht enthm, wobei die UV -AbsorbermolekQIe ch emisch an die Matrix anaeknOpft sind. 
wodurch diese nicht mehr migrieren kCnnen (Immobilisierung). 

14. UV-geschQtzte elektrochrome Anordnungen. gemdlB Anspruch 1 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. da6 die Gel- 
Elektrolyten neben Uchtschutzmittel auch organische und/oder anorganische FQlIstoffe und/oder Additive enthal* 
ten. 
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